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I摘 要
具有 sp2杂化碳原子紧密排列的六角蜂窝状结构的石墨烯，展现出许多优异
的物理化学特性，使其在透明导电膜、场效应晶体管、传感器、储能材料等领域
都具备极大的应用前景。除石墨烯以外，一系列具有相似结构的二维层状材料包
括六方氮化硼（h-BN）、过渡金属硫化物（MoS2、WS2等）等相继被发现。其中
h-BN凭借着其与石墨烯相似的结构以及展现出来的宽禁带、低介电常数、高机
械强度等独特优异的特性受到极大的关注。尤其 h-BN与石墨烯堆叠组成的异质
结更是展现出光诱导掺杂、新狄拉克点和霍夫斯塔特蝴蝶等不同于单一材料的性
能，拓宽了石墨烯在光电子学等领域的应用。化学气相沉积法（CVD）在制备
规模化、高质量的石墨烯材料上获得了极大的成功，也成为其他二维薄膜材料制
备广泛应用的技术。然而异质结的制备包含了两种以及两种以上不同材料，对于
衬底的选择、生长条件的控制都比单一材料提出了更高要求。如何获得大面积、
层厚可控、高质量的异质结薄膜是二维材料制备研究亟需解决的难题。进一步的，
CVD制备的二维薄膜材料多为多晶结构，其晶界处的缺陷对石墨烯等二维材料
的电学、热学等性能有显著影响。因此，快速、有效地辨别二维材料的晶界缺陷
对材料的应用研究有着重要意义。本论文围绕 h-BN/石墨烯异质结的可控制备以
及 CVD石墨烯的晶界表征开展研究。
一方面，对溶碳金属铂衬底上制备石墨烯、h-BN的生长机理展开了详细的
研究，采用同位素追踪生长技术确认铂衬底石墨烯制备的生长机理为溶碳析出，
而通过调控 h-BN生长条件得出 h-BN在铂衬底上的生长机制是金属辅助催化-
表面沉积自限制生长。在此基础上，结合二者的生长机理，提出一种直接制备
h-BN/石墨烯异质结的方法，并利用各层材料不同制备机理实现对异质结各层厚
度的独立调控。通过该技术制备的 h-BN/石墨烯异质结所测得的石墨烯的载流子
迁移率可高达 10,000 cm2/V·s。
另一方面，基于目前石墨烯晶界判别的研究情况，在大气环境下对石墨烯进
行热处理以增强石墨烯的缺陷，发现热处理后石墨烯边界和晶界处的拉曼缺陷峰
有明显增强，而晶畴内石墨烯的缺陷峰基本没有变化，同时结合拉曼光谱以及面
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扫描技术，可以在以 D峰峰强进行的面扫描图中直观地表征出满层石墨烯的晶
界分布并测定单晶尺寸。该方法不限制石墨烯样品的衬底，可以快速有效地鉴别
出石墨烯晶界分布，为石墨烯晶粒尺寸的判断提供了一种简单有效的方法。
关键词：石墨烯；六方氮化硼；h-BN/石墨烯异质结；化学气相沉积；晶界。
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Abstract
Graphene, the two-dimensional (2D) hexagonal honeycomb with sp2-hybridized
carbon atoms, has great potential in the broad application of transparent conductive
film, field effect transistor, sensor, energy storage materials due to its excellent
physical and chemical properties. Beyond graphene, a series of other two-dimensional
materials (2DMs) including hexagonal boron nitride (h-BN), transition metal sulfide
(MoS2, WS2) have been discovered later on. Among all 2DMs, h-BN has attracted
intense research interests owing to its unique atomic structure and the outstanding
properties such as wide bandgap, low dielectric constant, high mechanical strength
and so on. Especially, the stacking of h-BN and graphene films to form the vertical
graphene/h-BN heterostructure has shown the novel characteristic of the
photoinduced doping, the emergence of new Dirac points and the Hoffstadt butterfly,
which broaden the application of graphene in optoelectronics and other fields.
Chemical vapor deposition (CVD) has been a great success in the preparation of
large-scale and high-quality graphene film, and has been widely applied in the
synthesis of other 2DMs. However, the synthesis of heterostructure usually consists of
two or more types of 2DMs which raise more difficulties in the growth control than
one single material. Therefore, it is a urgent need to develop the novel approach to
prepare large-area, high-quality heterostructure film with controllable thickness for
further applications. Moreover, the 2DMs grown by CVD are typically polycrystalline,
and the grain boundaries are expected to degrade the electrical and thermal properties
of the resulting films. Therefore, the effective identification of grain boundaries is
crucial to enabling the diverse application of 2DMs.
The growth mechanism of graphene and h-BN synthesis on the high
carbon-solubility metal substrate platinum has been studied seperately. Combing with
the precipitation growth of graphene layer and the surface deposition growth of h-BN
film, a direct synthesis of the high-quality h-BN/graphene heterostructure on platinum
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substrate via a two-step process was proposed. Due to the different growth
mechanism, the thickness of graphene and h-BN layer in the heterostructure could be
tuned separately. The carrier mobility of graphene measured on the h-BN can achieve
as high as 10,000 cm2/V·s.
The study of graphene grains and their boundary is critical for enabling diverse
applications. In this work, thermal treatment in the atmospheric environment has been
applied to introduce defects on the transferred graphene films. It is found that the
intensity of Raman D peak at the edge of graphene and the grain boundary are
significantly enhanced after heat treatment in air, whereas no change was found in D
peak within the graphene grain. Therefore, the grain boundary distribution of the
graphene films can be characterized by thermal treatment combined with Raman
spectroscopy-scanning technique, which provides a rapid and effective method to
identify the graphene grains on arbitrary substrates.
Keywords: Graphene; Hexagonal boron nitride; h-BN/Graphene; Chemical vapor
deposition；Grain boundary.
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第一章 绪论
1.1引言
2004年，英国曼彻斯特大学的 Andre Geim和 Konstantin Novoselov两位科
学家利用机械剥离法获得仅一个原子层厚的二维晶体石墨烯[1]，掀起了第一个被
发现的二维材料石墨烯的研究热潮。石墨烯的发现也打开了二维层状材料研究的
大门。到目前为止，人们能制备或已研究的二维层状材料主要包括以下四类[2]
（见表 1-1）：（1）类石墨烯家族：石墨烯、氟化石墨烯以及六方氮化硼等；（2）
过渡金属硫族化合物家族：具有半导体性质的硫族化合物（MoS2、WSe2等）以
及金属性质的硫族化合物（TaS2、NbSe2等）；（3）二维氧化物家族：层状结构的
氧化物（WO3、MoO3等）；（4）一些其他结构的层状材料。其中，除了拥有狄拉
克半金属的石墨烯和在半导体应用中显现出良好性能的几个常见的过渡金属硫
化物（MoS2、MoSe2、WS2、WSe2）得到很多研究者的青睐，被称为“白石墨烯”
的六方氮化硼因其与石墨烯相似的结构以及所展现出良好的绝缘性在近几年的
研究热潮中脱颖而出。
表 1-1[2] 当前人们发现的二维层状材料总表
基于二维层状材料优异的电学性能以及与平面半导体工艺相匹配的特点，这
些新材料让近几年发展缓慢的传统半导体应用又看到了新希望。然而二维层状材
料的研究才处于初级阶段，还有许多新型的二维材料未被发现与开发，现已获得
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的二维材料仍有很多奇特的物理化学特性待挖掘。
1.2石墨烯简介
1.2.1 石墨烯的结构与性能
单层石墨烯是由 sp2杂化的碳原子通过共价键组成的二维蜂窝状晶体结构。
如图 1.1所示，石墨烯完美的六边形结构是构筑其他碳材料的基本单元，它不仅
可以曲翘成零维的富勒烯，卷曲成一维的碳纳米管，还可以堆叠成三维的石墨[3]。
石墨烯的每个晶格内都有三个连接牢固的σ键，使得石墨烯拥有很强的力学性能，
其抗拉强度和弹性模量分别高达 125GPa和 1.1TPa[4]，被认为是目前强度与硬度
最高的材料；同时，碳圆环中的每个碳原子都会贡献出一个未成键的电子形成垂
直于晶面方向可自由移动的π键，电子在传输过程中不易受到干扰发生散射，赋
予了石墨烯优异的电学性能。常温下它的电子迁移率可达 2×105cm2/(V·s) [5]，
电导率为 106S/m[6]。如图 1.2所示，更为独特的是，单层石墨烯的导带与价带线
性相交于布里渊区，呈现零带隙半金属特征[7]，且电子在石墨烯中的传输显示出
半整数量子霍尔效应[8]。
图 1.1[3] 二维石墨烯作为碳材料的基本单元，可构筑零维富勒烯、一维碳纳米管、
三维石墨。
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